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Daa Acetylderivat wird mit Pyridin-Acetmhydrid (1: 1 Mol.) ah ein langeam kri- 
stallisierendea 01 gewonnen. 
Das noch olige Kristaht wird zwiscben gehrrrteten Filterpapieren bei 200 atii ab- 

geprefit. Durch Deatillation bei 110-1200/0.2 Tom erhBlt man am ,,kalten Finger" rehe 
farblom Kristalle dea 3.4.5 - T r  i me t h ox y - z i m tal ko hol- ace tats, die bei 36-37O 
schmelzen. 

C,,HIBOI (266.3) Ber. (263.14 H6.81 OCH,34.96 Cef. C62.91 H6.81 OCH,34.91 
4 - Benzolazo - benzoa t : 0.750 g 3.4.5-Trime t ho x y- zim tal ko hol werden in 

10ccm Pyridin gelW und mit 1 g 4-Benzolazo-benzoylchlorid vereeht. Die Mi- 
echung wird 48 Stdn. bei 40° stahengelasen, zur Zersetzung des Chloride und Anhydride 
erat mit wenig WBsser und 1 Stde. sp&ter mit vie1 Waseer versetzt. 

Bei der Behandlung dee getrockneten Niederschlags mit Chloroform bleibt ein Teil 
der 4-BenzoLazo-benzdm zuriick. Die restliche Siiure trennt men ab, indem man die 
Chloroformlosung durch eine Aluminiumoxyds&ule schickt; mit Chloroform wird nach- 
gewaschen. Nmh dem Wegdampfen dee Chloroforms i.Vek. erhiilt men eine rote kriet. 
Meeee, die aua he&m Methanol EU langen roten Nadeln vom Ychmp. 141-142O um- 
gelost wird. 

CNH2r0,N, (432.5) Ber. C 69.43 H 5.59 N 6.48 Gef. C 69.65 H 5.86 N 6.70 

4. B. Snseela: Die Oxydation von Hydrazin mit Seleniger S8nre 
[Aus Banaraa Hindu University, Chemistry Department, h a m a  (Indien)] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1954) 

Eine neue Methode zur Beetimmung von Hydrazin, die euf seiner 
Oxydation mit Seleniger Siure beruht, wird beschrieben. Die Re- 
aktion erfolgt unter FFeiwerden von Sticketoff und gleichzeitiger Fa- 
lung von metalliechem Selen. Das Hydrazin wird bestimmt durch 
jodometrische Titration der iiberschiissigen Selenigen &ure und 
durch WQung dea elementaren Selens. Die Ergebnisse stimmen sehr 
gut tiberein mit den Wertan, die durch das klassiche Jodat-Ver- 
fahren erhalten werden. Dio Anwendung d i e m  Methode auf die Be- 
stimmung von Phenylhydrazin und anderer verwtmdter Verbindun- 
gen wird vorgeschlagen. 

Die leichte Oxydierbarkeit dea Hydrazina zu Stickstoff und Wasser durch 
eine Reihe von Oxydationsmitteln bildet die Grundlage zehlreicher volumetri- 
echer und gmometrischer Methoden zur Bestimmung dieeer Verbindung 14). 

Von dieeen ist daa Jodat-Verfahren nach Jemieson vielleicht daa genauesta und wird 
allgemein empfohlenV). 

P. Jannssch  und M. Mullerg) studierten als erste die Emwirkung von Hydrazin- 
salzen auf Selenite und Selenate in schwach sauren Ltisungen. Diese Unterauchungen 
wurden von G. Pellini'o) und anderenu$'*) fiir die gravimetrische Bestimmung von 

l) P. R. Ray  u. H. K. Sen, Z. anorg. Chem. 76,380 [1912]. 
2, W. C. Bray u. E. J. Cuy, J. Amer. chem. SOC. 46,858 [1924]. 
s, C. J. Dernbach u. J. P. Mehlig, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 14,58 [1942]. 
*) I. 116. Kolthoff, J. Amer. chem. sOo.46,2009 [1924]. 
6 ,  A. Kurtenacker u. EL Kubina,  Z. analyt. Chem. 81,388 [1924]. 
6, E. C. Gilbert, J. h e r .  chem. Soc.46,2648 [1924]. 
') G. S. Jamieson, Amer. J. Sci.88,362 [1912]. 

B, Ber. dtach. chem. W. 81,2393 [l8B6]. 
11) J. Jannek  u. J. Meyer, Ber. dtech. chem. Ges. 46,2876 [1913]. 
I*) G. Pellini u. E. Spellta, Gazz. chim. ital. 88.89 [1903]. 

R. A. Penneman u. L. F. Audrieth, Analytic.Chem.W, 1058 [1948]. 
lo) Ctezz. chim. ital. 88,615 119033. 
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Selen weiter ausgebaut. Eine volumetrische Methode, die auf obiger Umsetzung beruht 
u nd Kaliumbromatla) oder Kaliumjodatl') zur Titration dea iiberschiissigen Hydmzim 
b enutzt, ist ebenfalls beschrieben worden. 

Vorversuche im hiesigen Institut zeigten, daB daa umgekehrte Vorgehen, 
namlich die Zugabe von iiherschiissiger Seleniger Sliure zu Hydrazinsulfat- 
Lkung, eine allmiihliche lqallung ron mefallischem Selen, verbunden mit der 
Entwicklung von Stickstoff, bewirkt. Es war deshalb von Interesse, die 
Brauchbarkeit dieser Iteaktion fur die quantitative Oxydation des Hydrazins 
zu studieren. Die vorliegende Arbeit berichtet uber eine einfache und genaue 
Methode zur Bestimmung von Hydrazin durch Selenige Saure. 

Analytischc Methden zur Bestimmung von Hydrazin durch eine Viel- 
zahl von Reagenzien, wie Kaliumhexacyanoferrat (111), Brom, Unterchlorige 
Saure, Kaliumpermanganat usw., erfordern Riicktitrationen sowie eine 
strenge Kontrolle des p,-Wertes. Uberdies sind die Konzentration der 
Oxydationsmittel und ihre Stabilitiit wichtige Faktmen fur die Genauig- 
keit der Ergebnisse. Die hier vorliegende Methode, die Selenige Sliure zur 
quantitativen Oxydation des Hydra6h benutzt, bietet deutliche Vorteile 
hauptsachlich wegen der bemerkenswerten Stabilitlit der Selenigen Saure 
beim Kochen in sauren Losungen, wegen der einfachen jodometrischen Be- 
stimmung und vor allem wegen der Leichtigkeit, mit der metallisches Selen 
in wagbarer Form erhalten wird. Eine besondere Eigenart des obigen Ver- 
fahrens besteht neben seiner Einfachheit und Genauigkeit darin, daB gleich- 
zeitig eine volumetrische und gravimetrische Restimmung in einem Arbeita- 
gang ausgefuhrt wird. 

Versuche, die iiber den ganzen sauren Ijereich bis herauf zu 6.5nHC1 oder 
H$O, ausgefiihrt wurden, ergaben, daB dim Redox-Reaktion von der Saure- 

konzentration nicht beeinflufit wird. (Der in Klammern gesetzte Wert in der 
Tafel bczieht sich auf den Versuch in rein waSr. Losung.) Auch die Menge 
des iiberschiissigen Oxydationsmittels und die RiicMuBzeit (siehe Versuchs- 
teil) haben kcinen EinfluS auf die Ergebnisse. 

Die Keaktion von Hydrazin mit Seleniger Saure verliiuft hei Zimmertempe- 
ratur mit meBbarer Geschwindigkeit und bietet deshalb die Moglichkeit zu einer 
kinetischen Studie. Wir sind zur Zeit damit beschiiftigt und ebeneo mit der 
ubertragung der vorliegenden Methode auf die B e s t i m m q  von Phenylhy- 
drazin und anderer verwandter Verbindungen. 

Die Autorin ist Hm. Prof. S. S. Josh i  zu Dank verpflichtet fiir sein Entgegenkom- 
men, seine Unterstiitzung und sein freundlichea Interease. Die Zuerkennung einer Scien- 
t if ic Man Power  Committee research scholarship wird dankbar anerkannt. 

Beschreibnng der Versuche 

Hydrazinsulfat-Losung der erforderlichen Konzentration wurde hergestellt durch 
Liieen einer genau abgewogenen Menge einea analyaenreinen Pr&parak in Wasser. Ihr 
Hydrazin-Gehalt wurde mittela der Standard- Jodat-Methode nachgepriift'). 

18) W. Strecker u. L. Schartow, Z. analyt. Chem. 64,218 [1924]. 
14) ,,Newer Methoda of Volumetric Chemical Analy&P, hrsgeg. von W. Bottger, 

Verlag Chapman & m, London 1938, s. 89. 
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Selenige Sirure (Qualitiit Britiach Drug Houees), mehrere Male aus abeol. Alkohol 
umkristallieiert, wurde zur Herstellung einer a-hernd n/,,,&ung verwendet. Sie 
wurde nach A. I. Vogel16) jodometriach mit Natriumthiosulfat eingestellt. 

Bestimmung von Hydrazin mit  Seleniger Sirure 
In einem Rundkolben mit Liebigkiihler wurde zu einem abgemeaeenen Volumen der 

Hydrazinsulfat-Losung ein bekannter th3erschuB an Seleniger Silure zugegeben 
und sodann eine begtimmte Menge Salzsilure oder Schwefelsliure, entapr. einer Gesamt- 
&urekonzentration von 2 bis 3 12. Daa Ganze wurde dann ungefirhr 16 Min. unter Ruck- 
flu0 gekocht, bis daa grauweik mehllische Selen sich abgeschieden und abgesetzt hatte. 
Nach dem Abkiihlen wurde daa ausgefiillte Selen durch einen gewogenen Filtertiegel 
abfiltriert und mehrere Male mit Waseer gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden 
geeammelt, das Selen mit absol. Alkohol und Ather behandelt und schlidlich bei 120 bis 
130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die uberschiies. Selenige S&ure wurde mit Natriumthiwulfat-L6sung und Stiirke jodo- 
metriach titriert. Die Differenz zwischen den Werten der Anfangs- und Endtitration 
enkpricht dem Volumen der umgesetzten Selenigen Sirure, ausgedriickt in Thiosulfat, 
und folglich der Menge des Hydrazins, entspr. den folgenden Gleichungen : 

NOH4 + HZSeO, + N, + Se + 3&0 (1) 

H,SeO,+lHJ + Se+2J2+3H20 (2 ) 

2Na,S,O, + J, --f Ne,S40, + 2NaJ (3 1 

Da lN,H,= 1Se =4N8pSa08, 80 folgt, daS 1 ccm O.lnNa,S,O, - O.Ooo80 g NzH4 
oder 0.003263 g NoH4.HzSOI und 0.10 g Se - 0.1846 g N,I&.HZSO,. 

Die nach der gravimetrischen und der volumetrischen Methode erhaltenen Ergebnisse 
sind in der Tafel dargestellt. Wie ersichtlich, etimmen sie mit den nach dem klaasischen 
Jodat-Verfahren erhaltenen Werten sehr gut uberein. 

Vergleicb der durch die gravimetrische und volumetrische Methode erhal-  
tenen Ergebnisse mi t  den  nach dem Jodet-Verfahren erhaltenen Werten - 
Versuch 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 

(8 
9 

10 
11 

Selen 
in g 

0.0058 
0.0146 
0.0290 
0.04340 
0.0476 
0.0683 
0.07210 
0.07240 
0.08720 
0.1163 
0.1405 - 

Hydrazineulfat in g bestimmt 

mit 
Kalium- 

jodat 
(4 

0.009505 
0.02409 
0.04768 
0.07177 
0.07836 
0.09636 
0.1192 
0.1192 
0.1430 
0.1907 
0.2384 

volu- 
netrischm. 
Seleniger 

silure 
(b 1 

0.009582 
0.024 18 
0.04770 
0.07196 
0.07805 
0.09540 
0.1194 
0.1191 
0.1425 
0.1903 
0.2394 

____ 

BUS dem 
Cewicht d, 

Selens 
(c) 

0.009645 
0.02403 
0.04772 
0.07141 
0.07832 
0.09694 
0.1186 
0.1193 
0.1436 
0.1914 
0.2414 

.- __ 

Unterschiede in g 

a - b  

-0.oooO17 
-0.00009 
+O.oooO2 
-0.00018 
+O.Ooo31 
-0.00004 
-0.00020 
+o.oO01o 
+0.00050 
+0.00040 
-0.OOO80 

a - c  

+O.oooO20 
+0.000060 
-0.000040 
+0.00036 
SO.000040 
-0.00068 
+0.00060 
-0.OoolO) 
-0.OooM) 
-0.00070 
+0.0030 

l*) ,,A Text-Book of Quantitative Inorganic Analpis", Verlag Longmans, Green & Co., 
London 1948, S.362. 


